BUNDESREPUBLIK 
DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



^ Offenlegungsschrlft 
mDE 3141507 Al 



^ liit<:i.3: 

C08F 10/02 

-C08F4/28 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offentegungstag: 



^ Anmelden 

BASF AG, 6700 Ludwigshafen, DE 



P 31 41 607.5 
20.10.8T 
28. 4.83 



< 



CO 
lU 

Q 



@ Erflnden 

Wemer, Michael, DIpK^hem. Dr., 6800 Mannheim, DE; 
Oeder, Dieter, Dipl.-Chem. Dr,» 5047 Wesseling, DE; Weiss, 
Frank, DIpl.-Ing. Dr.; Ball, Wolfgang, DIpL-Phys. Dr.,«800 
Mannheim, DE 




Verfahren zur Herstellung von 



Ethylenpolymerisaten in einem Zwoteonen-Bohtroalctor M Driicken oberhalbm bar 



in 
O 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herslellung von 
Elhylenpolymerisaten in einem rohrformigen Polymerisatlons- 
system bei DrQcken von 500 bis 5000 bar und Temperaturen 
von 50 bis 450' C In Gegenwart von radtlcaiisch zerfallenden 
Polymerisationsinitiatoren. indem man dam Polymerisations- 
system, an dessen EinlaBstelle (A) und gielchzeilig an einer 
zwellen Stelle (C) hinter der EinlaBstelle entlang des Polyme- 
risat'onssystems, wo die Reaktionstemperatur ein IWaximum 
uberschritten hat. ein Gemisch aus Ethylen, Sauerstoff. Reg- 
ler und ggf. Comonomere zufQhrt und indem man zusatzlich 
an einer weiteren Stelle (B) des Reaktors, an der die 
Temperatur der sauerstoffinitiierten Reaktion bereits das 
Maximum uberschritten hat. und die zwischen den BnlaBstel- 
len (A und C) Hegl, einen Initiator zudosiert, dessen Haib- 
wertstemperatur, gemessen in Benzol als Ldsungsmittel. Qber 
140* C betragt. Die Konzentration des zusatzlich zudosierten 
initiators betragt 0.01 bis 20moippm. bezogen auf die 
gesamte, dem Poiymerisationssystem zugefuhrte Ethylen- 
menge, der zusatzlich zudosierte Initiator ist ein organisches 
Peroxid, ein organisches Hydroperoxid, oder ein Gemisch aus 
organischem Peroxid und Hydroperoxid. (31 41 507) 
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•Patentanspraehe 

1. Verfahren ztir Herstellung von Ethylenpolymerisaten 

durch Homopolymerisation von Ethylen Oder Copolymeri- 
sation von Ethylen mit Ethylen copolyinerisierbaren 
Verbindungen in einem kontinuierlich betriebenen, 
rohrfSrmigen Polymerisationssystem bei DrUcken von 
500 bis 5000 bar und Temperaturen von 50 bis 450 C 
in Gegenwart von radikalisch zerfallenden Polymeri- 
sationsinitiatoren, indem man dem Polymerisations- 
system art dessen Einlafistelle (A) und gleichzeitig 
an einer zweiten Stelle (C) hinter der EinlaSstelle 
entlang des Polymerisationssystems , wo die Reaktions- 
temperatur ein Maximum aberschritten hat, ein Gemisch 
aus Ethylen, Sauerstoff, Regler und cegebenenfalls 
Comonoraere zufUhrt, dadurch g ekennzeichnet , daB man 
zusatzlich an einer weiteren Stelle (B) des Reaktors, 
an der die Temperatur der sauerstof finitiierten 
Reaktion bereits das Maximum aberschritten hat, und 
die zwischen den Einlafistellen (A) und (C) liegt, 
einen Initiator zudosiert, dessen Halb\*ertstemDeratur 
gemessen in Benzol als LSsunscsmittel , aber iMO C 
betrSet . 

25 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g ekennzeichnet . 

dafi die Konzentration des zusStzlich zudosierten 
Initiators 0,01 bis 20 mol npm, bezogen auf die ge- 
samte, dem Polymerisationssystem zugeffihrte Ethylen- 
menge betrSgt. 

3. Verfahren nach Ansoruch 1, dadurch g cekennzeichnet , 
dafi der zusStzlich zudosierte Initiator ein orga- 
nisches Peroxid ist. 
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'!». Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g ekennzelchnet , 
dafl der zusStzlich zudosierte Initiator ein or^ani- 
sches Hydroperoxid ist. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge kennzeichnet , dafi 
der zusStzlich zudosierte Initiator ein Gemisch aus 
organischem Peroxid tmd Hydroperoxid ist. 
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'Verfahren zur Herstellung von Ethylenoolymerisaten in einem 
Zweizonen-Rohrreaktor bei Drflcken oberhalb 500 bar 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
5 Ethylenpolymerisaten. 

Die Ethylenpolymerisate werden durch Homopolymerisation 
von Ethylen Oder Copolymerisation von Ethylen init anderen 
mit Ethylen copolymerisierbaren Verbindungen in einem 

10 kontinuierlich betriebenen, rohrf ormigen Polymerisations- 
system bei Driicken von 500 bis 5000 bar und Temperaturen 
von 50 bis 450^C in Gegenwart von radikalisch zerfallen- 
den Polymeris at ions init iatoren hergestellt, indem man 
dem Polymerisationssystem an dessen Einlaiistelle (A) und 

15 gleichzeitig an einer zweiten Stelle (C) hinter der Ein- 
laBstelle entlang des Polymerisationssy stems, wo die 
Reaktionstemperatur ein Maximum Qberschritten hat, ein 
Gemisch aus Ethylen, Sauerstoff , Regler und gegebenenfalls 
Comonomere zurUhrt . 

20 

Es ist bekannt, daA m.an Ethylen in rohrf ormigen Polymeris a- 
tionssystemen bei Drtlcken von 500 bis 5000 bar und Tempe- 
raturen von 50 bis 450^0 in Gegenwart von radikalisch 
zerfallenden Polymerisationsinitiatoren, wie Sauerstoff 

25 Oder peroxidischen Init iatoren, gegebenenfalls in Gegen- 
wart von Reglern und Anwesenheit von Coreaktanden polymeri- 
sieren kann. Es ist auch bekannt, daii man bei der Hoch- 
druckpolymerisation von Ethylen in rohrf firmigen Reaktoren 
an mehreren in der Stromungsrichtung des Ethylens hinter- 

30 einander liegenden Stellen Katalysatoren der genannten 
Art in gelSster Oder susnendierter Form in den Reaktor 
einleiten kann (vgl. GB-PS 1 010 847). Bei diesen ^^erfah- 
ren kann jedoch die Temperatur im Reaktor nicht zuverlSssii^ 
Uber ISngere Zeit kontrolliert werden, was zum Verkohlen 

35 des Reaktionsgemischs und zum Verstopfen des Reaktors fahrt. 
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-Es ist ferner bekannt, dafi man bei der HochdruckpolyiReri- 
sation von Ethylen den die Katalysatoren enthaltenden 
Ethvlenstrom in mehrere Teilstr6me auft^ilen and dann 
einen dieser TeilstrSme nach dem ErwSrmen auf Anspring- 
5 temoeratur in den Anfang eines rehr^nfejrmigen Reaktors 
einleiten kann. Der andere bzw. die anderen Texlstrome 
werden dann bei diesem bekannten Verfahren kalt an meh- 
reren in Str8mungsrichtung des polymerisierenden Ethylens 
hintereinander liegenden Stellen des Reaktors zugefuhrt. 
10 Das kalte Ethylen wird dabei tlblicherweise an den Stel- 
len des Reaktors eingeleitet. an d^nen das Polymen-^a- 
tions^emisch im Reaktor etwa die maximal zulSssxge Poly- 
.nerisationstemperatur erreicht hat. Dabei .ird dxe Menge 
des kalt eingeleiteten Ethylens. welches den Inxtxator 
,5 enthait, so bemessen. da6 die T^mperatur <ie8 Reaktxons- 
gem-^schs im Reaktor nicht unter di^ Anspringtemperatur 
der Ethvlenoolymerisation. die von dem verwendeten Kata- 
lysator abh^ngt. sinkt.- Auf diese Weise ist es unter be- 
sonderen Bedingungen m5glich, den Umsatz des f^^^-^^ 
20 zu Polvethylen pro Durchsatz zu erhohen. Bex dxesem Yer- 
fahren werden dem Ethylen vor oder nach der Komprxmxerung 
geringe Mengen Luf tsauerstof f als Polymerxsatx^sxnxtxa- 
tor z^gageben. Auch k5nnen statt Luftsauerstoff Peroxxde 
Oder Hydrooeroxide oder Mischungen von Peroxidverbxn- 
25 dungen zugefllgt werden (vgl. US-PS 3 725 378). 

Weiterhin ist bekannt. daft sich durch Kombination von . 
Sauerstoff und Peroxid als Initiator vor allem bex exnem 
korbinierten Einsatz von Sauerstoff und Peroxiden an ex- 
30 nex^ zweiten Zulaufstelle in den Peaktor, der Reaktorum- 
satz anheben lS3t . ohne daB es zu einer merklxchen Pro- 
duktverschlachterung kommt (vgl. US-PS U 046 ^lo). 
Durch diese Verfahrensweise ISfit sich die Qualitftt des 
Polymerisates jedoch nicht verbessern. 
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•"Es ist ebenfalls bekannt, dafi man durch die Kombination 
von Sauerstoff und Peroxiden als Initiator und Dosierung 
dieses Initiatorgemisches an der Einlafistelle des Reaktors 
den Reaktionsumsatz unter Beibehaltung der ProduktqualitSt 
5 anheben kann. Unter bestimmten UmstSnden konnen dabei sogar 
die Prodiikteigenschaf ten verbessert werden, wobei jedoch 
grundsStzlich Produkte erhalten werden, die zwar eine hohe 
Produktdichtea jedoch schlechte optische Folieneigenschaf- 
ten aufweisen (vgl* US-PS 3 660 370, Beispiel 3). 

10 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein 
verbessertes Verfahren zur Polymerisation von Ethylen 
in einem rohrfBrmigen Polymerisationssystem aufzufinden, 
wobei der hohe Umsatz des Ethylens zu Polyethylen erhal- 
15 ten bleibt, wahrend die Dichte des Polymerisats gleich- 
zeitig erhSht wird und die optische Polieneigenschaften 
des Polymerisats verbessert werden. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemSfi gelSst durch zusStzli- 
20 ches Zudosieren eines Initiators an einer weiteren 

Stelle (B) des Reaktors, an der die Temneratur der sauer- 
stoffinitiierten Reaktion das Maximum tiberschritten hat, 
und die zwischen den Einla-^stellen (A) und (C) liegt, 
wobei die Halbwertstemperatur des Initiators, gemessen 
25 in Benzol als LGsungsmittel, Uber l40^C betr^gt^ 

Es ist von Vorteil, wenn die Konzentration des zusStzlich 
zugfefUhrten Initiators 0,01 bis 20 mol pom, vorzugsweise 
0,01 bis 5 mol ppm, bezogen auf die gesamte, dem Poly- 
30 merisationssystem zugeftihrte Menge Ethylen, betrSgt, Be- 
sonders geeignet ist ein Verfahren, bei dem der zusatz- 
lich zudosierte Initiator ein organisches Peroxid, ein or- 
ganisches Hy-iiroperoxid oder ein Gemisch aus organischem 
Peroxid und Hydroperoxid ist. 
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-Das erfindun^sgsmalfie Verfahren 1st auf die Homopolymeri- 
sation von Ethylen sowie auf die Copolymerisation des Ethy- 
lens mit anderen ethylencopolyioerisierbaren Verbindungen 
anwendbar. 

^ Als solche kommen alle die Verbindungen in Prage, die 
ablicherweise unter Hochdruckbedingungen mit Ethylen in 
Gegenwart von Radikale biKienden Polymerisationsinxtia- 
toren coDOlvmerisiert werden k6nnen. Solche Verbindungen 
Bind z.B. Vinylacetat, n-Butylacrylat , Methylacrylat , ^ 
Acrylnitril, Vinylether, Acrylsaure Oder Acrylamid, wobex ^ 
der Anteil an Comonomeren im Cooolymerisat maxiaml 5 Gew.-. 
betragen sollte. 

Die Polyrrerisation des Ethylens. gegebenenfalls zusammen 
mit anderen Verbindungen, erfolst bei Drticken von 500 
bis 5000 bar, vorzugsweise 1500 bis 30CO bar. Die Tempe- 
raturen im Polymerisations system liegen ^^ischen 50 und 
l,50°C, vor.ugsv.eise zvrischen 150 und 350°C. Die Bedxngun- 
gen im Polymerisationssystem lassen sich apparativ xn ^o- 
genannten Rohrreaktoren einstellen. Unter Rohrreaktoren 
ve-steht man rohrfSrmige PolymerisationsgefSfie , deren 
Lanf^enausdehnung das Uber 2000-fache. bevorzugt das 
5000- bis 50 000-fache des Rohrdurchmessers betrSgt. Wxe 
iiblich, wird sin Teil der Polymeria at ionsw^rme durch 
KOhiung des Rohrreaktors von aufien mit Wasser abgeffahrt.^ 
Die Polymerisation des Ethylens im Rohrreaktor wird kontx- 
nuierlich betrieben. 

Die Polymerisation des Ethylens gemaa vorliegendem Ver- 
fahren wird durch Zufuhr von LuTtsauerstoff initxxert, 
wobe^- die sauerstoffkonzentration 0,5 bis 100. bevorzugt 
0.5 bis '50 mol com, be:sogen auf die Menge an Ethylen. be- 
tra^t. Das gasfSrmige Gemisch aus Ethylen und Sauerstoff. 
das se^ebenenfalls Repler und Comonomere ^nthalten kann. 
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'wird an der Einlafistelle und gleichzeitig an einer zweiten 
Stelle hinter der Einlafistelle entlang des Rohrreaktops 
in StrSmungsrichtung des polymerisierenden Ethylens, etwa 
wo die Reaktionstemperatur ein Maximum erreicht, entspre- 
5 chend dem Verfahren der oben zitierten US-PS 3 725 378 dem 
Reaktor zugeffihrt. Unter Einlafistelle wird im allgemeinen 
der Anfang des rohrfSrmigen Reaktors verstanden. Der 
Haupt Strom wird dabei am Anfang des Reaktors zugeleitet, 
der Nebenstrom wird dem Reaktor in bekannter Weise an 
10 der zweiten Stelle zugefUhrt. Durch diese Mafinahme wird 

die ReaktionsfUhrung des bekannten Zweizonen-Rohrreaktors 
erhalten. 

Das Molekulargevricht des anfallenden Polymerisats kann 
IS durch die Ublichen Regler, z.B. Kohlenwasserstoffe wie 
Propan, Propen etc.. Ketone wie Aceton, ?4e thy lethy Ike- 
ton etc. Oder Aldehyde wie Propionaldehyd auf den ge- 
wClnschten Wert gebracht werden. 



20 In dem erfindungsgemgfi verbesserten Verfahren wird ntin 
an einer weiteren Reaktorstelle an der das Temperatur- 
maximum der sauerstoff initiierten Reaktion aberschritten 
ist, zusatzlich noch ein Initiator, der in einem inerten 
LSsungsmittel gel5st ist, zugefHhrt. Dieser Initiator, 

25 auch Radikalsnender genannt, soli eine Halbwertstempe- 
ratur (T) oberhalb von lUO^C aufweisen. Die Halbwerts- 
temperatur (T) ist definiert als diejenige Temperatur, 
bei der der Initiator in Benzol gelSst in einer ".^inute 
zur HSlfte zerfailt [vsl. US-PS 3 835 107 und O.N. Tsuetkov 

30 et al. "International Polymer Science and Technology" 2 
(1975) (^), Seite T/26 bis T/2Q], 

Als Initiatoren werden bei dem erf indungseemafien Verfahren 
bevorzugt organische Peroxide und Hydroperoxide Oder 
35 Gemische aus Peroxiden bzw. Hydroperoxiden verwendet. 
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'wobei die Halbwertstemperatur (T) jewfiils oberhall) von 
mo°C liegen muB. Besonders bevorzugt zu verwendende Per- 
oxide bzw. Hydroperoxide sind: 

(T in °C) 

I Diisopropylbenzolhy^roperoxid 220 

II Crimolhydroperoxid -2O0 

III Methylisobutylketonperoxid 190 bis 200 

IV Di-tert.-butylperoxid l86 

V Tert.-butylperisononat 1^1 

Die Konzentration des zusatzlich ziiKiosi-erten Initiators 
liegt bei dem erf indungsgemafien Verfahren im allgemeinen 
zwischen 0,01 und 20 mol pom, bevorzugt 0,Ol bis 5 mol 
ppm, bezogen auf die gesamte, dem Polymeri^ationssystem 
zugefahrte Ethylenmenge . 

Als geeignetes inertes L6sungsitiittel far <i€n Initiator 
werden zxveckmSSig aliphatische Kohlenwasserstoffe wie 
Octan Oder Benzin verwendet . Es kSnnen gegebenenfalls auch 
andere inerte L6sungsmittel, wie Chlorbenzol, Cy<jloh«xan 
Oder Methanol, eingesetzt werden. Die fttr das ZufQhren 
der Initiatoren erforderlichen Menge -an LSsungsnjittel 
sind im VerhSltnis zur Menge Ethylen Bering und betragen 
im allgemeinen 0.01 bis 5 Gewichtsprozent , vorzugsweise 
0,1 bis 2 Gewichtsprozent, bezogen auf die Menge Reaktions 
aas. Die Initiatoren enthaltende L5sung wird xiabei an 
der geeigneten Stelle, d,h. nachdem die T-emperatur der 
sauerstoffinitiierten Reaktion ein Maximtim ^iberschritten 
hat, dirket im Reaktionsgemis-ch dosiert. 

Die zus^tzliche Dosierung von P-eroxiden oder Hy<iroperoxi- 
den, bei Initiierung mit Sauerstoff , au^^ohlieSli-ch an 
einer Stelle an -der -die Temper-atur der sauerstoffiniir- 
ten Reaktion an Maximum tlbersohritten hat, fUhrt bei 
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gleichbleibendem oder sogar erhShtem Reaktionsumsatz zu 
einer deutlichen Erhfihung der Produfctdichte, und zu einer 
Uberdurchschnittlichen Verbesserung der optischen Eigen- 
schaften von Polien, welche aus dem erhaltenen Polymer i- 
5 sat hergestellt werden. Die Dichten der erhaltenen Ethylen- 
polymerisate sind grSfier als 0,925 g/cm^. 

Beispiele 

10 Die Polymerisation von Ethylen wurde in alien Vers uc hen in 
einem rohrfSrmigen Resiktor mit einem LSngen-ZDurchmesser- 
verhSltnis von etwa 20 000 durchgeftlhrt . Zur Abftihrung der 
Polymer is at ionswSrme wurden die Rohrw*?.nde von au-^en mit 
Wasser gektlhlt. Das sauers toff halt ige Ethylen wurde mit 

15 einem Molgewichtsregler versetzt und auf den Reaktions- 
druck komprimiert. Von dem Reaktionsgas wurde in alien 
Beispielen 2 Teile der EinlaBstelle des Reaktors zugefUhrt 
und 1 Teil dem Reaktor etwa in der Mitte an einer zweiten 
Zufuhrstelle zugegeben, nachdem sich die Reaktion in der 

20 ersten Zone mit einem Temperaturmaximum ausgebildet hatte 
und die Temperatur des Gemisches schon wieder am Abklin- 
gen waren. Durch diese MaAnahme bilden sich zwei Reaktions- 
zonen in dem rohrfSrmigen Reaktor ( Zwei zonen-Rohr reaktor) 
aus. In einer Reihe von Versuchen wurden verschiedene 

25 organische Peroxide und Hydroperoxide in Benzin gelflst und 
die L5sung in der 1. Reaktionszone , die von der EinlaB- 
stelle des Reaktors bis etwa zur zweiten Zufuhrstelle 
reicht, an einer Stelle zudosiert, an der das Temneratur- 
maximum der sauerstof f initiierten Reaktion bereits iiber- 
30 schritten war, vrobei die Lage d5-eser sauerstoff initiierten 
Reaktion im ersten Teil des Reaktors durch eine geeignete 
Mafinahme, wie zum Beispiel Anheben der Temneratur des 
Vorw^irmers und /oder Anheben der Temneratur des Kilhlwassers 
zum Reaktoranfane hin verlagert wurde. Die Absoluttempera- 

35 
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^turen dieser sauerstof f initiierten Reaktion in der ersten 
Reaktionszone wurden dabei durch Verringerung der Sauer- • 
stoffmenge in dem entsorechenden Ethylenstorm ab^esenkt. 

5 Das erhaltene Polyethylen wurde in bekannter Vfeise in den 
den Reaktor nachgeschalteten Abscheidern vom nix5ht un^e- 
setzten Ethylen abgetrennt, 

Beispiel 1 

10 

Dem oben beschriebenen Reaktor werden bei einem Reaktions- 
druck von 2750 bar, gemessen an der zweiten Zulauf stelle , 
gleichzeitig zwei Et by lens tr Sine zueiefllhrt, wobei dem 
Strom in den Reaktoreinlafi 2,3 mol onn Luf ts^erstof f , 
IS bezogen auf das Ethylen und dem Strom in die zx^eite Zu- 
fuhrstelle 3,0 mol ppm Luf t sauerstof f, bezogen auf die 
Ethyleranenge in der zweiten Reaktionszone zugesetzt werden. 



In der ersten Reaktionszone vrird zusatzlich an einer 
20 Stelle, an der die Temneratur der sauers toff initiierten 
Polymerisation ein Temperaturmaximum von 2J>3^0 \lhBrschr±t 
ten hat, eine Menge von 0,6 mol pnm Methylisobutylk^ton- 
hydroperoxid in verdttnnter Form (Benzin) zudosi-ert, wo- 
durch sich in der ersten Zone ein zweites Maximum, rait 
25 250^0 ausbildet. 

In der zvreiten Reaktionszone wird eine Maximaltemceratxar 
von 290^0 erreicht, Als Molekulargewichtsrefcler wird 
Propionaldehyd zugesetzt. Die Reglermense wird so ^emes- 
30 sen, daB sich ein Molekulargevricht entsnrechend ein^es 
Schmelzindexes M?I von 0,3 g/10 min, gemessen nach 
DIN 53 735, einstellt. 
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^Ver^leichsbeisoiel 1 A 

Dem Reaktor gemSfi Beispiel 1 x^erden bei einem Reaktons- 
druck von 2750 bar, gemessen an der zweiten Zulaufstelle, 
5 gleichzeitig zwel EthylenstrSme zudosiert, wobei der Strom 
zur EinlaAstelle 9,7 mol ppm Luf tsauerstof f , bezogen auf 
die Ethylenmenge in der erst en Reaktionszone und der 
Strom zur zweiten Zulaufstelle 2,0 mol ppm Luftsauerstof f , 
bezogen auf die Ethylenmenge in der zweiten Reaktionszone, 
10 enthSlt, Dabei bildet sich in der erst en Reaktionszone 

ein Temperaturmaximum von 300^0, in der zweiten Reaktions- 
zone ein Temperaturmaximiom von 270°C aus. 

Als Molekulargewichtsregler wird Propionaldehyd zu^esetzt* 
IS Die Reglermenge wird so bemessen, daiS sich ein Molekular- 
gewicht entsprechend eines MPI von 0,3 g/10 min einstellt. 

Beispiel 2 

20 Dem oben beschriebenen Reaktor werden bei einem Reaktions- 
druck von 2750 bar, gemessen an der zv/eiten Zulaufstelle, 
gleichzeitig zwei EthylenstrSme zugef^rt, wobei dem 
Strom in den ReaktoreinlaB 5,0 mol ppm Luftsauerstof f be- 
zogen auf das Ethylen und dem Strom in die zweite Zufuhr- 

25 stelle 636 mol ppm Luf tsauerstoff , bezogen auf die Ethy- 
lenmenge in der zweiten Reaktionszone zugesetzt werden. 

In der erst en Reaktionszone wird zusStzlich an einer 
Stelle, an der die Temperatur der sauerstof finitiierten 

30 Polymerisation ein Temperaturmaximum von 250 C uber- 

schritteh hat, eine Menge von 0,5 mol ppm Methylisobutyl- 
ketonhydroperoxid in verdtlnnter Form (Benzin) zudosiert, 
wodurch sich in der ersten Zone ein zweites Maximum mit 
250^0 ausbildet. In der zweiten Reaktonszone wird eine 

35 Maxim.altemoeratur von 290^0 erreicht. Als Molekular^ewichts 
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. 1 

-regler wird Propylen zugesetzt: Die Raglermenge wird so 
bemessen. daS sich ein Molekulargewicht entsprech^nd ei- 
nes MPI von 0,3 g/lO min einstellt. 

5 VerRleichsbeisoiel 2 A 

Dem Reaktor eemSS Beispiel 1 warden bai -einam Reaktions- 
druck von 2750 bar, gemessen an der zweiten .Zulaufs telle, 
gleichzeitig zwei EthylenstrSme zudosiert, wobei der 

10 Strom zur Einlafistelle l8,0 mol ppm Luftsauarstof f , bezogen 
auf die Ethylenmenge in der ersten Reaktonszone und der 
Strom zur zweiten Zulaufstelle 5,2 mol ppm Luftsauerstoff , 
bezogen auf die Ethylenmenge in der zweiten Reaktions- 
zone enthalt. Dabei bildet sich in der ersten Reaktions- 

15 zone ein Temperaturmaximum von 300°C. in der zweiten Re- 
aktionszone ein Temperaturmaximum von 270 C aus. 

Als Molekulargewichtsregler wird Prooylen zugesetzt. Die 
Reglermenge wird so bemessen, daB sich ein Molekularge- 
wicht entsprechend eines MPI von 0,3 g/10 mm einstellt. 
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Beispiel 3 



Dem oben beschriebenen Reaktor werden bei einem Reaktor- 
druck von 2750 bar, gemessen an der zweiten Zulaufstelle. 
gleichzeitiff zwei Ethylenstrfime zugefiihrt, wobei dem 
Strom in den ReaktoreinlaB 6,2 mol ppm Luftsauerstoff, 
bezogen auf das Ethylen und dem Strom in die zwexte Zu- 
fuhrstelle 6,0 mol ppm Luftsauerstoff, bezogen auf die 
Ethylenmenge in der zweiten Reaktionszone zugesetzt 
V/erden. 



In der ersten Reaktionszone wird zus^tzlich an einer Stelle, 
an der die Temoeratur der sauerstoff initiierten Polymeri- 
35 sat ion ein Temperaturmaximum von 2U0°O aberschri**en hat. 
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*eine Menge von 0,7 mol ppm Methylisobutylketonhydroperoxid 
in verdUnnter Form (Benzin) zudosiert, wodurch sich in der 
ersten Zone ein zweites Maximum rait 255^0 ausbildet. 

In der zweiten Reaktionszone wird eine Maximaltemperatur 
von 300^0 erreicht. Als Molekulargewichtsregler wird Pro- 
pionaldehyd zugesetzt: Die Reglermenge wird so bemesseh, 
daiS sich ein Molekulargewicht entsprechend eines MPI von 
4,0 g/10 min einstellt. 
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Vergleichsversuch 3A 



Dem Reaktor gemSB Beispiel 1 werden bei einem Reaktions- 
druck von 2 750 bar, gemessen an der zweiten Zulaufs telle, 

IS gleichzeitig zwei EthylenstrSme zudosiert, wobei der 

Strom zur Einlafistelle 13,7 mol pom Luftsauerstoff , be- 
zogen auf die Ethylenmenge in der ersten Reaktionszone, 
und der Strom zur zweiten Zulaufstelle 6,6 mol ppm Luft- 
sauerstoff, bezogen auf die Ethylenmenge in der zweiten 

20 Reaktionszone, enthait. Dabei bildet sich in der ersten 
Reaktionszone ein Temperaturmaxiraum von 300 C, in der 
zweiten Reaktionszone ein Temperaturmaximum von 300^0 aus, 



Als Molekulargewichtsregler wird Propionaldehyd zugesetzt.. 
25 Die Reglermenge wird so bemessen, daft sich ein Molekular- 
gex^icht entsprechend eines mi von 4,0 °:/10 min einstellt. 

Beispiel 4 

30 Dem oben beschriebenen Reaktor werden bei einem Reaktions- 
druck von 2750 bar, gemessen an der zweiten Zulaufstelle, 
gleichzeitig zxsrei EthylenstrOrne zugef'ihrt, wobei dem 
Stroni in den ReaktoreinlaS 6,4 mol opm Luftsauerstoff, 
bezogen auf das Ethylen, und dem Strom in die zv/eite Zu- 

35 
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•"fuhrs telle 9.7 mol ppm Luftsauerstoff , bezosen auf -die 
Ethylenmenge , in der zweiten Reaktionszone. zugesetzt werden. 

In der ersten Reaktionszone wird zusStzlich. an einer 
5 Stelle, an der die Temperatur der sauerstoff initiiert«n 

Polymerisation ein Temperaturmaximum von 240°C ilbersohrit- 
ten hat, eine Menge von 0,9 mol ppm r4ethylisobutylhydro- 
peroxid in verdUnnter Form (Benzin) zudosiert, wodurch 
sich in der ersten Zone eih zweites Maximum mit 250 O 
K) ausbildet. 

In der zweiten Reaktionszone wird «ine Maximaltemperatur 
von 290°C erreicht . Als Molekularsewichtsregler. wird Pro- 
pan zugesetzt: Die Regleinnenge wird so b^messen, dafi sicTi 
15 ein Molekulargewicht entsprechend eines MPI von ^1,-0 g/ 
10 min einstellt. 

Vergleichsbeispiel 

20 Dem Reaktor gemftS Beispiel 1 werden b«i einem Reakti-ons- 
druck von 2750 bar, geraessen an der zweiten Zulaufstelle, 
gleichzeitig zwei EthylenstrSme zudosiert, wobei der 
Strom zur EinlaBstelle 17,1 mol pom Luf tsauerstof f , be- 
zogen auf die Ethylenmenge in der ersten Reaktions^one , 

25 und der Strom zur zweiten Zulaufstelle 10,5 mol opm Luft- 
sauerstoff, bezogen auf die Ethylenraenfe in der zweiten 
Reakt ions zone, enth«lt. Dabei bildet si<:h in der ersten 
Reaktionszone ein Temperaturmaximum von 285 O, in der 
zweiten Reaktionszone ein Temneraturmaximum von 295 O aus. 



30 



Als Molekulargewicht sregler wird Prooan zugesetzt. Die 
Reglermenge wird so bemessen, daS sich ein Molekularge- 
wicht entsprechend eines !«[?! von ^(,0 g/10 min einstellt. 



3S 



3U1507 

.. - jcr_ O.Z. 0050/35507 • 

8ASF Akiiengesellschafi " 4 J - 



Tab e lie 





Beispiel 


1 ) 

Umsatz 


Dichte'''' 


Streu^^ 








1 


21,8 


0,9281 


18 


122 


47 


5 


1 A 


22,4 


0,9258 


28 


84 


53 




2 


21,4 


0,9258 


19 


124 


47 




2 A 


21,7 


0,9240 


28 


101 


53 




3 


25,6 


0,9279 


8 


145 


20 




3 A 


25,5 


0,9267 


8 


145 


25 


10 


4 


23,3 . 


0,9274 


9 


144 


31 




4 A 


23,^ 


0,9266 


11 


137 


34 



Menge an Polymerisat , bezogen auf die Gesamtethylenmenge, 
die dem Reaktor zugefiihrt wird. Berechnet in Gewichts- 
15 prozent. 

Dichte des Polymerisats in g/cm' nach DIN 53 479 

Lichtstreuung der Polie in % nach DIM 53 490, vgl. 
20 Kunststoffe Bd. 5S (1968), S. 350-354 

Glanz der Polie in Skalenteilen nach DIN 67 530 

5^ Memory Effekt als MaB f«r die Strangaufwertune in S, 
2S gemessen in Apcaratur nach DIN 53 735 bei konstanter 

Schergeschwindigkeit 

ME = (Durchmesser Extrudat /Dasendurchmesser-1 )xlOO 

Die Beispiele und Ver^leichsbeispiele zeigen die unerwar- 
30 teten und Uberraschenden Vorteile des Verfahrens auf. 

Wie die Tabelle veranschaulicht , kann mit dem erfindungs- 
gemsaen Verfahren die Dichte des Polymerisats grunds^tz' 
lich, d.h. unabh^gig vom Molekulargewicht bzw. von der 
35 verwendeten Peplersubstanz angehoben vrerden, ohne dafi e 
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•"zu einer merklichen Umsatzeinbufie kotnmt, wobei gleichzei- 
ti2 die opt is Chen Folieneigenschaften und die V«rarbeit- 
barkeit des Polymer isats verbessert werden. 
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